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^ (54) Title: METHOD FOR INCREASING THE INNER STABILITY OF SODIUM PERCARBONATE 

J2 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ERHOHUNG DER INNEREN STABILITAT VON NATRIUMPERCARBONAT 

(57) Abstract: The invention relates to a method for increasing the inner stability of encapsulated and non-encapsulated sodium 
percarbonate. According to the invention, particulate, dry sodium percaibonate is treated for at least 2 minutes at a temperature of 
70 to 120 and during the treatment, the air surrounding the particles is exchanged, in order to maintain or reduce humidity. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Erhdhung der inneren Stabilitat von umhiilltem und 
nicht-umhUlItem Natriumpercarbonat. ErfindungsgemMB wird teilchenf&rmiges, trockenes Natriumpercarbonat mindestens 2 Minu- 
ten bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 120 "C behandelt, wobei die die Teilchen umgebende Luft wahrend der Behandlung 
ausgetauscht wird, um die Feuchte konstant zu erhalten oder zu.emiedrigen. 
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Verfiahren zur Erhdhung der Ixmeren Stabilifc&t von 

NatrluiDpercarbonat 



Beschreibiing 

5 Die Erf indxing richtet sich auf ein VerfaQiren zur Erhohxing 
der imieren Stab ill tat von Natr lumper carbona t . Unter den 
Begriff ^Natriumpercarbonat"* wird nachfolgend sowohl nicht- 
umhailtes teilchenf drmiges Natriumpercarbonat als auch itiit 
einer oder mehreren stabilisierend wirkenden Hullschichten 
10 umhtilltes teilchenf ormiges Natrivunpercarbonat verstanden. 

Die Sicherheit bei der Lagerung von Natriumpercarbonat in 
Schiittgutbehaitern erfordert aufgrund der 

selbstzersetzlichen Eigenschaf ten besondere Aufmerksamkeit . 
Urn einen exothermen Zerfall von Natriumpercarbonat zu Soda, 
15 Wasser und Sauerstoff zu vermeiden, wurden von der Fachwelt 
groSe Anstrengiingen untemommen, Natriumpercarbonat mit 
einer mdglichst hohen Lagers tabilitSLt zu erzeugen. 

per Begri£f Natriumpercarbonat im Zusammenhang mit dem 
erf indungsgemaiSen Verfahren umfasst sowohl nicht-umhailtes 

20 Natriumpercarbonat, das nach einem beliebigen Verfaliren 
hergestellt wurde, beispielsweise nach einem 
Kristallisations- oder einem Wirbelschicht- 
Sprtihgranulatiohsverfahren, als auch umhiilltes 
Natriiimpercarbonat mit einer oder mehreren stabilisierenden 

25 Htillschichten, wobei die Htillschichten eine oder mehrere 
stabilisierend wirkende Komponenten enthalten kSnnen, wie 
beispielsweise Alkalisulf ate, Natr iumcarbonat , 
Natriimibicarbonat , Wasserglas, Borate und Perborate, 
Magnesiumsulf at, Magnesiiomsalze von Carbonsauren. 

30 Es ist bekannt, Natriiompercarbonat zum Zwecke der 
' Stabilisierung des Produktes in Gegenwart von 
Waschmittelbestandteilen, wie Zeolithen, mit einer oder 
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mehreren stabilisierend wirkenden Hilllschichten zu iimgeben, 
jedoch hat diese Umhtillvmg nur einen begrenzten Einfluss 
auf die selbstzersetzlichen Eigenschaf ten von 
Natriximpercarbonat . Die selbstzersetzlichen Eigenschaf ten 
5 lassen sich in gewissem Umfang durch den Einsatz von 
Stabilisatoren, wie Mg-Salzen und Wasserglas, bei der 
Herstellung von Natrivraipercarbonat zwar vermindern, jedoch 
ist eine weitere StabilitatserhShung wunschenswert , torn die 
Lagerfahigkieit von Natrivimpercarbonat zu verbessem. 

10 Die JP-Of fenlegtingsschrif t 57-42510 lehrt ein Verfahren zur 
Iiagening von Natrivunpercarbonat, wobei im Lagerbehaiter bei 
einer relativen Feuchtigkeit von hochstens 70 % Kuhlluft 
mit einer Tempera tur, die maximal in Hohe normaler 
Raumtemperatur liegt, zugefiihrt wird und bei der KUhlung 

15 der Natrixampercarbonatteilchen gleichzeitig die AtmosphSre 
im Lagerbehalter durch die jeweilige Ktihlluft ersetzt wird. 
Ziel dieses Verfahrens ist es, Na tr lumper ceurbonat^ das mit 
erhohter Temperatur aus einem Trockner in den Lagerbehalter 
aberftihrt wird xand sich daiait in einer AtmosphSre mit hoher 

20 relativer Luf tf euchtigkeit befindet, zu stabilisieren. 
Durch das Durchleiten von Kiihlluft durch das im Silo 
gelagerte Produkt kommt es zu einer Abktthlung des 
Siloinhalts xmd gleichzeitig wird der Wassergehalt 
herabgesetzt . Auf diese Weise werden die Lagerf Shigkeit bei 

25 erhahter Luftfeuchte erh5ht und die Neigung zuax 

Zusaramenklumpen vermindert, Es besteht aber dennoch Bedarf 
an einer weiteren Stabilitatserhahtmg. Diesem Dokument 
lassen sich aber keine Anregungen entnehmen, wie die innere 
Stabilitat, gemessen beispielsweise durch den sogenannten 

30 TAM-Wert, welter erhSht werden kann^ 

Das EP-Patent 0 396 175 Bl richtet sich auf ein Verfahren 
zur Haltbarmachung von Natriumperboratmonohydrat-KOmchen, 
das in einem dichten Ra\jm zwischen 10 und 65 **C in loser 
Schtittung gelagert wird. Hierbei wird wahrend der gesamten 
35 Dauer der Lagerung trockene Luft durch das Lagergut 
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geleltet. Der Taupunkt der trockenen Luft soil hierbei 
Insbesondere unterhalb -20 ^'C und die Menge an trockener 
Luft zwischen 1 und 8 Nm^/ (h ' tNaPb) liegen. Dieses Dokument 
gibt keine Anregiing, das Verfahren auch auf die Lagerung 
5 von Natriurapercarbonat zu tibertragen. Nachteile dieses 
Verfedarens sind, dass wMhrend der gesamten Lagerzeit 
trockene Luft mit einem sehr niedrigen Taupiankt in groiSer 
Menge durch das Lagergut geleitet werden muss* Hinweise, ob 
die innere Stabilit^t erhdht wird, lassen sich dem Dokument 
10 nicht entnehmen. 

Die innere Stabilitat von nicht-umhailtem und umhtilltem 
Natriurapercarbonat lasst sich durch den sogenannten TAM- 
Wert darstellen, wobei die Stabilitat mit abnehmendem TAM- 
Wert zunimmt. Bei dem TAM-Wert handelt es sich um eine 

15 mikrokalorimetrische Bestimmung der Energief reisetzung bei 
der Lagerung, bestiramt mittels TAM® Thermal Activity 
Monitor der Fa. Thermometric AB, Jarfalla (SE) . Eine gute 
Lagerfahigkeit wird durch einen niedrigen TAM-Wert 
dargestellt - vorzugsweise sollte der TAM-Wert unter 10 

20 pw/g und insbesondere unter 8 [m/g liegen. 

Aufgabe der Erfindung ist es demgemSfi, ein Verfahren 
bereitzustellen, womit die innere Stabilitat von 
Natriximpercarbonat gegeniiber jener erhoht werden kann, 
welche im Rahmen eines tiblichen Herstellunggverf ahrens, 

25 \amfassend die Umsetzung von Wasserstof fperoxid mit Soda \ind 
Trocknung des teilchenf ormigen Produkts, erhalten wird. 
GemaS einer weiteren Aufgabe sollte das Verfahren in 
einfacher Weise durchfiihrbar sein; gemSlS einer 
wiinschenswerten aber nicht obligatorischen Aufgabe sollte 

30 das Verfahren in Vorrichtungen durchftihrbar sein, welche 
ohnehin im Rahmen des Herstellverf ahrens zur Anwendung • 
gelangen . 

Diese Aufgabe sowie weitere Aufgaben, wie sie sich aus der 
folgenden Beschreibung ergeben, werden durch das 
35 erfindungsgemaSe Verfahren gelSst. Gegenstand der Erfindung 
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ist somit ein Verfahren zur Erh5hung der inneren Stabilitat 
von Natriumpercarbonat , inafassend eine Nachbehandlung von 
lainlatilltem oder nicht-umhtilltem teilchenf Srmigen 
Natriumpercarbonat, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
5 man das teilclienfarmige trockene Natriumpercarbonat 

mindestens 2 Minuten bei einer Tempera tur im Bereich von 70 
bis 120 °C behandelt, wobei die die Teilchen lomgebende Luft 
zum Zwecke der Kons tan thai t\ing oder Erniedrigxmg der 
Peuchte wShrend der Behcuidlung ausgetauscht wird- Die 
10 Unteransprtlche richten sich auf bevorzugte 

Ausffihrrmgsformen des erf indungsgem3.Sen Verfahrens. 

Gemafi einer bevorzugten Ausftlhrungsf orm wird die thermische 
Behandlung des teilchenf ormigen Natriiimpercarbonats bei 
einer Temperatur im Bereich von 80 bis 95 insbesondere 

15 von 85 bis 95 °C, durchgef tihrt • Die Behandliangsdauer liegt 
vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Minuten, insbesondere 
10 bis 60 Minuten. Bei einer Temperatur oberhalb 95 bis 
120 ''C liegt die Behandliangsdauer im unteren Bereich. Der 
Fachmann wird durch orientierende Versuche die optimalen 

20 Bedingungen ermitteln; diese h&igen von der Art der 

Hers t el lung als auch von der Peuchte der Luft xmd der 
Intensit&t des Luf taustauschs ab. 

Entgegen der allgemein vorherrschenden Meinung, wonach der 
Aktivsauerstof fgehalt von Natriumpercarbonat bei 

25 zunehmender Temperatur und Einwirkungszeit absinkt und 
deshalb solche Bedingungen moglichst vermieden werden, 
wurde tiberraschenderweise gefunden, dass unter den 
erf indungsgemSSen Bedingungen der Aktivsauerstof fgehalt 
nahezu konstant bleibt, gleichzeitig aber der TAM-Wert 

30 deutlich absinkt, wodurch die innere Stabilitat erhSht und 
die Lagerbestandigkeit verbessert werden. Es wird 
angenommen, dass diese Stabilisierung u,a- darauf 
zurackzuftihren ist, das StSrstellen im Gitter abgebaut 
werden . 
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Das erf indxingsgemaSe Verfahren ISisst sich auf 
teilchenf ormiges Natrimnpercarbonat anwenden, das nach 
einem beliebigen Verfaliren hergestellt und/oder lomhtillt 
wurde. Die gSngigen Herstellungsverfahren iimfassen die 
5 Stuf e der Umsetzung von Wasserstof fperoxid mit Soda tmd 
eine Trocknungsstuf e, um das bei der Umsetzung anwesende 
Wasser abzutrennen. 

Beispielhaft wird auf das Kristallisationsverf ahren gemalS 
US-Patent 4,146,571 verwiesen, wobei Wasserstof fperoxid xmd 

10 Soda in einer Kochsalz enthaltenden Mutterlauge umgesetzt 
werden. Nach der Kristallisation, welche zum Zwecke des 
Erhalts eines moglichst niedrigen TAM-Wertes in Gegenwart 
von Mg-Ionen durchgefahrt wird, wird das Natriumpercarbonat 
in einer \iblichen Vorrichtung zur Pest-Fliissig-Trennung von 

15 der Mutterlauge abgetrennt und dann in einem Trockner, wie 
einem Wirbelschichttrockner, getrocknet. 

Ein alternatives Herstellungsverfahren ist das spgenannte 
Wirbelschicht-Sprtihgranulationsverf ahren, bei welchem eine 
wassrige Wasserstof fperoxidlSsung und eine wSssrigie 

20 Sodalosung oder Suspension in eine Wirbelschicht gespraht 
werden, welche Natriumpercarbonatpartikel enthalt, deren 
Durchmesser kleiner ist als derjenige der herzustellenden 
Partikel, Wahrend des EinsprUhens der in wassrigem Medium 
bef indlichen Reaktionspartner wird Wasser bei einer 

25 Wirbelschicht temper atur im Bereich von 40 bis 95 ^'C 

verdampft, Nach Beendigung des Sp^iihprozesses wird das 
Wirbelschichtgut abgekiihlt. Beispielhaft wird auf das DE- 
Patent 43 29 205 verwiesen. 

SchlieSlich sind auch Herstellungsverfahren bekannt, wobei . 
30 eine wassrige Wasserstof fperoxidl5sung auf pulverf armiges 
Soda aufgebracht wird; auch hier schlieSt sich an die 
Umsetzung eine Trocknungsstuf e an. 

Auch im Falle der Beschichtung von Natriumpercarbonat mit 
einer Htillkomponenten enthaltenden wassrigen LQsung, was 
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meistens in einer Wirbelschicht erfolgt, wird das 
eingebrachte Wasser in der Wirbelschicht verdampf t und auf 
diese Weise ein lainhiilltes Natriiompercarbonat erhalten. 

Das erf indungsgemaiSe Verfahren setzt demgemaS vorzugsweise 
5 an der Stelle ein, wo die gangigen Herstellungs- und 
Umhtil lungs verfahren enden. DemgemaS wird die 
erf indungsgemafie thentiische Behandlung vorzugsweise in 
einer f luidisierten Schicht durchgeftihrt , wobei wahrend der 
Behandlung zur Einstellung und Auf rechterhaltung der 

10 Behandlxings temper a tur entsprechend aufgeheizte Luf t durch 
die fluidisierte Schicht geleitet wird. Bei der auf die 
Behandlungs tempera tur erwarmten Luft handelt es sich 
entweder um atmospharische Luft oder atmospharische Luft, 
welche mittels Rauchgasen direkt erwarmt wurde; bevorzugt ' 

15 wird eine Luft mit niedrigem Feuchtegehalt . Unter dem 
Begriff „ fluidisierte Schichf werden alle Zustande 
verstanden, unter welchen die auf Behandlungstemperatur 
erhitzte Luft durch eine Schicht aus teilchenf armigem 
Natriumpercarbonat geleitet werden kann. Sofern das 

20 Natriumpercarbonat ausreichend granulatf 6rmig ist, kann die 
Behandlung auch unterhalb des Lockerungspunktes der Schicht 
erf olgen . 

Sofern sich die erf indiangsgemaSe Behandlung unmittelbar an 
die Trocknungsstufe des Herstellungsprozesses anschliefit 
25 und diese in einer Wirbelschichtvorrichtung erfolgt, wird 
di^"' erf indungsgemaSe Behandlung zweckmaiSigerweise 
gleichfalls unmittelbar im Anschluss ah die Trocknungsstufe 
in einer Wirbelschicht durchgef tihrt . 

Wie sich aus den Beispielen ergibt, ist es durch das 
30 erf indungsgeiaafie Verfahren mdglich, den TAM-Wert von 

Natriumpercarbonat deutlich zu erniedrigen; tiblicherweise 
liegt die Emiedrigung im Bereich von 20 bis 50 % des 
Ausgeuigswerts , teilweise auch dartiber. 
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Die Figur zeigt den Verlauf der TAM-Messung von 
Natriumpercarbonat, das bei unterschiedlicher Temperatur in 
einer Laborwirbelschichtanlage nachbehandelt wurde. Die 
TAM-Messimg erfolgte mittels des Thermo-Aktivator-Monitors 
5 der Fa. Therroometric AB, SpjutvSgen 5a, 3-175 61, Jarfaila; 
die Messiing erfolgte wcLbrend 48 h Lagerung bei 40 in 
einer Messktlvette • 

Wesentliche Vorteile des erf indiingsgemaiSen Verfahrens 
bestehen darin, dass in einfacher Weise die innere 

10 Stabilitat, ausgedrtlckt durch den TAM-Wert, erhoht werden 
kann. In der bevorzugten Ausftihrungsf orm erfolgt die 
thermische Behandl\ing in einer f luidisierten Schicht, wie 
sie bereits im Rahmen einer Trocknung als letzter Stufe 
eines Herstellung- oder Beschichtungsverfahrens zur 

15 Anwendting gelangt. 

Belspiele 1 bis 5 

Erf indiingsgeraeLSe Behandlung von mit Natriumsulf at 
beschichtetem Natriumpercarbonat . Das erf indimgsgemaiSe 
Verf eOiren vnarde in einem Laborwirbelschichttrockner 

20 durchgef tihrt . Zur Erzeugung der Wirbelschicht wurde 

entsprechend aufgewcLrmte atmospharische Luft verwendet; es 
wurde jeweils 1 h thermisch behandelt. Die Temperaturen der 
Wirbelschicht, die Aktivsauerstof fwerte (Oa %) , die mittels 
einer IR-Waage bestimmten Werte ftir den Gewichtsverlust 

25 J[Gesw*-%) sowie die enaittelten TAM-Werte folgen aus der 
Tabelle, 
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Tabelle : 



Nr. 


T (°C) 


Oa (%) 


Gew . -Verlus t ( % ) 
(IR-Waage) 


TAM-Wert 
(flW/g) 


Start 




13,7 




10,6 


1 


80 


13,7 


1,0 


9,3 


2 


85 


13,7 


0,8 


8,1 


3 


90 


13,6 


1,0 


7,3 


4 


95 


13,5 


1,1 


6,3 


5 


100 


13,0 


1,5 


4,.8 



Beispiel 6 

Ein in einer Labor-Wirbelschicht-Sprtlhgranulationsanlage 
5 erzeugtes nicht-iainhtllltes Natriiampercarbonat- 

Wirbelschiclitgranulat mit einem Oa-Wert von 13,5 % imd . 
einem TAM-Wert von 7,5 JJW/g wurde in einer Wirbelschicht . 
erfindiongsgemas behandelt: Nach Eintrag des Granulats in 
den Wirbelscbiclittrockner mirde zunachst eine . 
10 Wirbelschichttemperatur von 100 **C eingestellt, diese stieg . 
aber ftir einen Zeitratim von 2 Minuten auf 120 ""C. Nach 
Versuchsende wies das Produkt einen 0a-6ehalt von 13,58 
Gew.-% xind einen TAM-Wert von 5,5 JlW/g auf. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Erhohung der inneren Stabilitat von 
Natr iumpercarbonat , lomfassend eine Nachbehandlung von 
uitihtilltem oder nicht-uinhiillteia teilchenf ormigen 
Natriiimpercarbonat , 

dadurch gekennzeichnet, 
dass man das teilchenf 6rmige trockene 
Natriumpercarbonat mindestens 2 Minuten bei einer 
Temperatur im Bereich von 70 bis 120 °C behandelt, 
wobei die die Teilchen umgebende Luft zum Zwecke der 
Konstanthaltimg oder Erniedrigung der Peuchte wahrend 
der Behandlimg ausgetauscht wird. 

2. . Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet:, 

dass man die Behandliing bei einer Temperatur im Bereich 
von 80 bis 95 °C, insbesondere 85 bis 95 °C, . 
durchf iihrt • 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet , 

dass man die Behandliing wahrend einer Dauer im Bereich 
von 5 bis 60 Minuten, insbesondere 10 bis 60 Minuten, 
durchftihrt. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass man die Behandlung in einer f luidisierten Schicht 
durchftihrt, wobei auf die Behandlungs temperatur 
erwarmte atmospharische oder mittels Rauchgasen direkt 
erwarmte atmospharische Luft durch die fluidisierte 
Schicht durchgeleitet wird. 
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5. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Behandliing tmmittelbar im Anschluss an 
eine sich an die Herstellung und/oder Umhtillung von 
Natriiompercarbonat anschlie&ende Trocknungsstuf e in 
einer Wirbelschicht durchfahrt. 
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